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Zagadnienia

Wykresy termodynamiczne

Jak czyta¢ wykresy fazowe?

lle jest fazy ciekte| a ile state]?

Co zawiera faza ciekta a co stata?
Co to jest reguta dzwigni?

Co to jest eutektyka?
Co to jest perytektyka?



Wykresy termodynamiczne — gaz
doskonaty
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Wykresy termodynamiczne — jeden
sktadnik, 3 stany skupienia

10,000 —— T e ——
W00 ¢
P
r TR B z ;y
e Liguid |
5
3 10}
- i
e . A
(adm)
o |
001 | B Vapor
/ C
0,001 L 4 i | i | WS W——— o 4
= = 20 0 a0 41 G BO 10¢) j N
Temperature (°C)

Rozne stany skupienia wody na wykresie p<—T
W punkcie potrojnym (T=0.01°C i p=4.56 mmHg, ok. 1/150 cisnienia
atmosferycznego) wspotistniejg trzy stany skupienia wody

http://www.sv.vt.edu/classes/MSE2094_NoteBook/96ClassProj/pics/941.jpg



XVI (?) faz lodu
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Abstract: High-density amorphous ice (HDA), made by compression of hexagonal ice at C MO e
77 K, was heated at a constant pressure of 0.81 GPa up to 183 K and its phase transition 10 20 30 40 50
followed by displacement-temperature curves. The crystalline phases, recovered at 77 K
and 1 bar, were characterized by X-ray diffraction. Pure D;0 ice IV and nearly pure H;O
ice IV were formed on slow heating at a rate of 0.4 Kmin~', whereas pure H,0 ice XII rl
and D, O ice XII were formed on fast heating at =15 Kmin~'. On heating HDA at rates %‘ B i WMLt o aae
in between these two values a mixture of ice 1V and ice XII was obtained, where their é
relative yields depended in a systematic manner on the heating rate. Conversion of HDA . IJ
into either ice 1V or ice XII is an example of a “parallel reaction” where the relative yields [ S| DV VU WO
of ice IV and ice XII can be controlled by temperature, i.e., by the rate of heating, in our 10 20 30 40 50
approach. It is conceivable that a similar behaviour occurs on crysiallization of the related ' gv: R )
pressure-amorphized silica, | 2 Nli”jf o, EF
S . - - [A = L] &5 /
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W trakcie sciskania lodu heksagonalnego i jego z | i :
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: o 0 o
ogrzewania od -196°C zaobserwowano w T= -130°C = |-| | eV
0 o . . ;s . z A I
zmniejszenie objetosci. Powstanie dwoch nowych faz o U
. g 10 20 30 40 50
potwierdza dyfrakcja rentgenowska. %

http://www.uibk.ac.at/physchem/staff folder/tloerting/pub/salzmann(03-cjp.pdf
Canadian J. Physics, 81 (2003)
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FIG. 3. Powder x-ray diffractograms for guench-recovered samples re-
corded at —80 K. Samples were produced by pressurizing ice lh to
~0.65 GPa at 170 K at varving compression rates. Curves are offset for
clarity. The quantitative phase analysiz (Roman numerals indicate main
components) was done by full Rietveld refinements using the published
crysial structures of high pressure polyvmorphs of ice (see ticks toward the
bottom). The diffractograms calculated from the ice phase mixtures using
the Rietveld method (lines) are directly compared to the measured diffrac.
tograms (dots). Details regarding the Rietveld method are provided in the
supporting information (Ref. 44,

J. Chem. Phys. 131, 224514 (2009)



Temperature °C

Uktady dwusktadnikowe
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NaCl + H,O
Eksperyment:

- Posypanie solg powoduje
topnienie lodu

lub:
-Woda morska zamarza w

nizszej temperaturze niz
woda stodka



Reguta faz Gibbsa

s=n-f+2

s — liczba stopni swobody = zmienne niezalezne:
temperatura, sktad % (stezenie sktadnikow), cisnienie
n — liczba sktadnikow

f—liczba faz

Jesli cisnienie sie nie zmienia

s=n—-—f+1

np. ¢ topnienie lodu n=1, =2, s=0 (temperatura stata)

* po stopieniu =1, wiec s=1 (temperatura moze sie zmieniac)
 uktady dwusktadnikowe n=2, =2 to s=1 tzn. zmiany temperatury
powodujg zmiane sktadu roztworu lub vice versa



Wykresy dwoch faz — ,,cyna” lutownicza

Wykresy fazowe [w pierwszym okresleniu] pokazuja, jak zmienia sie
temperatura topnienia mieszaniny (np. stopu) w zaleznosci od jej sktadu.

350

Na przyktad, czysty otow topi sie w
temperaturze 325°C a czysta cyna w
230 °C. Stopy do lutowania zawierajg

300+

rozne procentowe sktady Sn—Pb. ED Liquid

Mieszanina w sktadzie 38%Pb

(a 62%Sn) ma najnizszg temperature _ 200-

topnienia, 182 °C, zob. wykres. o (Fb)
Mieszanine o takim sktadzie nazywamy "~ 1501 ~(Sn)

mieszaning eutektyczng (eutektyka).
100+

50+

v

0
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Zrodto: NIST Sn Mass % Pb Pb
http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html



Liquidus — solidus

Wykresy fazowe, cd.

350

1. Najwyzsza czeS¢ wykresu przedstawia
ciecz (o sktadzie Sn/Pb jak wynika z

" g 300+
proporcji na osi OX).

250+
2. Ponizej linii cieczy mieszanina sktada

sie z cieczy w kawatkami (krysztatami) 200-

stopu w postaci statej (czerwona
| niebieska czes¢ wykresu).

T(°C)

150 +

3. W czesci czerwonej kawatki stopu Ly

zestalonego zawierajg gtéwnie Sn,
w czesci niebieskiej — gtéwnie Pb.
lle? Na nastepnej stronie...

50+

(Sn)

0
0

Zrodto: NIST Sn

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html
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Sktadniki w okreslonym punkcie

4. Mieszamy
po czym schtadzamy do 230°C
(punkt ).

350
W trakcie schtadzania zaczynajg 200,
sie wytrgcac kawatki stopu.
Aby stwierdzic, jaki jest w danej 250- Liquid I
temperaturze sktad Sn/Pb% O
cieczy i stopu zestalonego kreslimy _ 200-w I

wykresami. < (Pb)
= 1504 (Sn)

100+
kawatki stopu (faza stata) o
86% Pb (i 14%Sn). |
cdn. 5 10 20 3 40 50 60 70 80 %0 100

Sn Mass % Pb Pb

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html



5. Aby stwierdzié, ile stopu sie zestalito
w punkcie @ mierzymy proporcje zielonegj
linii: dalej jest do fazy statej (punktu ,S”)

6. ,dalej” oznacza, ze fazy statej jest
mniej, odwrotnie proporcjonalnie do
dtugosci odcinkéw M-L i M-S.

Przypomina to rownowage sit na
hustawce, stgd nazwa ,reguta dzwigni”

Fazy statej jest x=|ML|/ |LS|%
a fazy ciektej ,
w sumie x+y=100%

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html

T(°C)

350

Reguta ,dzwigni”
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Chtodzenie

7. Co otrzymamy po schtodzeniu
od punktu @ ?

Nie jest to takie proste...

Gdyby udato sie schtodzi¢ bardzo
gwattownie, uzyskalibysmy mieszanine
czyli roztwor staty

o sktadzie 70% Pb (i 30% Sn).

Tzw. ,szkla metaliczne” powstajg
witasnie przez takie szybkie chtodzenie,
ale zwykle odlewanie stopu to proces
powolny...

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html
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Chtodzenie quasi statyczne

8. Przy bardzo powolnym chtodzeniu
(tak aby atomy w fazie statej zdgzyty
dyfundowac do fazy ciektej) system
przechodzi przez stany rownowagi
termodynamicznej a sktady cieczy

350

| fazy statej sie zmieniajg. 250
W koncu system dochodzi do linii solidusa __ 200
(punkt A). Sktad mieszaniny jest nastepu- <>
jacy: ok. 25% cieczy (o sktadzie eutektyki, ~ 1501
tj. 38% PDb) i ok. 75% fazy statej (o zawar-

tosci 82% Pb). 1001

| taki sktad pozostaje po schtodzeniu do
0°C: krysztatki fazy Pb( z domieszkg Sn)
w osnowie eutektyki

0

Sn

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html

300+

Liquid

50+

(Sn) A
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. s ' . 350
Fazy i ich mieszaniny
300
Na wykresie mamy wiec 6 obszarow:
« L- ciecz, 250
* « - faze stafg cyny, domieszanej Pb (roztwér |
Pb w Sn); <
- [ -faze statg otowiu domieszanego Sn " 15090y (S0
(roztwor Sn w Pb); 150
*  0o+P mieszania tych dwoch roztworow statych a+B
Sni Pb; %07
* L+ aciecz zawierajgcg krysztaty fazy Sn(Pb)-a; o
. L+ B ciecz zawierajgca krysztaty fazy Pb(Sn)- s emmEs o BB
Phase Struktur- Common Prototype Spacegroup | Model
bericht Names
Symbol
Liquid n/a L n/a n/a (Pb,Sn),
Fcc A1 (Pb) Cu Fm-3m (Pb,Sn),(Va)
1
Bct A5 (Sn), (beta beta Sn 14,/amd (Pb,Sn),
Sn)

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/pbsn.html

Phases, Crystal Structures and Model Descriptions

Zrodto: NIST



Przemiana perytektyczna Bi/Pb

Przemiana perytektyczna =
dwie fazy Pb w cieczy:

1) L+a
2) L+ B

Na linii przemiany perytektycznej
(linia czerwona)

zachodzi przemiana dyfuzyjna

w fazie statej a—-¢

(niebieska linia przerywana =
solidus)

T (°C)

3560

300 -

250 1

200

150 1

100

50 1

0

0
Bi
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Mass % Pb Pb

http://www.metallurgy.nist.gov/phase/solder/bipb.html



Ogolnie,

. 100 o=
wykresy fazowe stosuje
sie do réznych 80 K
2 —Calculated
L < Experimental

Obok pokazujemy
przyktad wykresu dla
mieszaniny chtodzacej:
16d (H,0O) topnieje w
0°C, chlorek wapnia w
782°C a mieszanina
eutektyczna w - 48°C.

W punktach B i C
zachodzi przemiana
jednej fazy state;
CaCl,: H,O winng,
czyli przemiana
perytektyczna.

Temperature °C

CaClze 2H20

Mass percent CaCl,

http://www.phasediagram.dk/binary/calcium_chloride.htm



